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Patentanspriiche 



Verfahren zum Abtrennen von gelSsten Stoffen aus einer Losung 
durch Aufkonzentrieren der Losung mittels Merabrantrennverfah- 
ren, wie Umkehrosmose, Elektrodialyse und/oder Ultrafiltration, 
dadurchgekennzeichnet, 

dass man die zu behandelnde Losung bei der Eingangstemperatur 
Tq einer Temperaturanderung - Tq unterwirft, dann die Kon- 
zentration der Losung durch Membrantrennung erhoht und an- 
schliessend das Konzentrat auf eine Temperatur T2 in Richtung 
der Ausgangs temperatur bringt, bei der L5sungssto£f e abge- 
schieden werden, wobei die Temperaturdifferenz zwischen Tq, 

und T2 nach Massgabe der L5slichkeit so gewahlt wird, 
dass die gewunschte Abscheiderate der Losungsstoff e erzielt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Abscheidung der Losungsstof £e nach der TemperaturverSnderung 
(z.B. Abkuhlung) oder - gegebenenfalls nach Durchlaufen einer 
Beruhigungsstrecke - in einer getrennten Abscheidevorrichtung, 
z.B. durch Filtration, Sedimentation oder Zentrifugieren, in 
bekannter Weise vorgenommen wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die zur AufwSrmung der zu behandelnden bzw. behandelten 
Losung aufgewendete W^rmeenergie vor dem Abkiihlungsvorgang 
durch Ruckfiihrung in die Eingangsleitung wiederverwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch unterschied- 
lich ausgebildete, stufenweiise geschaltete Modulsysteme in 
der Membrantrenneinheit , wobei das Modulsystem der ersten 
Stufe in seiner Permeat lei stung und Salzpassage sowie hin- 
sichtlich seiner Haltbarkeit starker von der Konzentration 
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der Losxingsinhd'^sstoffe beeinfliisst ward als das in der nach- 
folgenden Stufe durchf iossene Modul. 



5. Verfahren nach Aaspruch 1, dadurch gekeiuizeichnet, dass die 
behandelte 15sxmg nach Abscheidung der Losungsstof fe mit 
uiAehandelter L6sung verschnitten wird und die Einstellung 
des Mengenverh^ltnisses der TeilstroBie beim Verschnitt 
abhangig von der Produktzusainsaensetzung sianuell oder auto- 
ma^tisch erfolgt* 

6* Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zxxm Ausscheiden von 
Kaiixffiihydrogentartrat aus Wein oder Schaumwein* 

7. Anwendung des Verfahrens nach Ahspruch 1 zum Ausscheiden von 
Kupfer aus Atzlosung. 

8, Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zum Ausscheiden von 
Eisensulfat und Eisen Il-chlorid aus Metallbeizen^ 

9» Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zum Ausscheiden von 
Kupfersulfat und Ammoniiunsalzen aus Aramoniumpersulf atlosungen 
CXtzlSsungen) ♦ 
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Verfahren zum Abtrennen von gelosten Stoffen 
aus einer Losung 



Die Erfindting betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von gelosten 
Stoffen aus einer Losung durch Aufkonzentrieren der Ldsung 
mittels Membrantrennverfahren, wie Umkehr osmose , Elektrodialyse 
und/oder Ultrafiltration. 



-2- 



709822/1013 



2553A16 

Das Aufkonzentxiexen von Losomgen durch MembTantxennverfahren, 
wie Umkehxosmose , Ultxaf iltxation odex EleTctxodialyse , ist a^if 
weiten Gebieten dex Technik bekannt. So kennt man die Anwendimg 
vcn Uiakehrosffiose zux Entfemting von Schad- tmd Faxbstoffen aus 
Abwassex, z.B. aus Faxbgebungs- odex Lackiexanlagen. Auch wexden 
dexaxtige Mefflbxantxennvexfahxen zux JConzexxtxiexung gewiinschtex 
Stoffe, z.B, zux Eindickung von Pxuchtsaf ten> eingesetzt odex 
auch zux Entfexnung unexwunschtex Anteile wie Alkohol , z.B. 
zwecks Vexxingexung des Alkoholgehal ts von Biex* Duxch die 
Membxan exfolgt eine Txeaanung dex Losung in das Pexmeat und das 
Konzentxat. Das Konzentxat enth^lt die Inhaltsstof f e dex unbe- 
handelten Losung in konzentxiextex Foxm, wobei die Konzentxation 
dex Einzelsubstanz davon abhangt, welchex Anteil in das Pexmeat 
gelangt und wieviel Pexmeat dex LSsung entzogen wixd. Die Auf- 
konzentxiexung kann soweit getxieben wexden^ dass die Loslich- 
keit besti^fttex Stoffe iibexschxitten und diese in festex Foxm 
im Konzentxat abgeschieden wexden. Zux Abscheidung dex Fest- 
stoffe wixd das Konzentxat in dex Regel ubex eine Abscheide- 
einxichtung, wie Filtex, Zentxifugen, gefUhxt . Das aus dex Ab- 
scheidevoxxichtung ablaufende Konzentxat kann dazm allein odex 
nach ZusasuBenfUhxung lait deai Pexmeat dex Weitexvexwendung zuge- 
fuhxt wexden. 

Bei dex IMcehxosmose ixad Ultxaf iltxation wixd die Losung untex 
Dxuck den Membxanen zugefUhxt. Die Tempexatux des Losungsmittels 
wixd dabei nicht vexandext. 

Obschon die Anwendung dex Membxantxennvexfahxen beliebt ist, 
weil sie es duxch Wahl dex PoxengxcJsse dex Membxan exmoglicht, 
in einfachex Weise bestimate Stoffe aus dex Losung hexauszu- 
txennen, so weist sie auch einige Nachteile auf. Diese bestehen 
vox allem daxin, dass die Membxanen bei dex Anstxfimung mit fest- 
stof fhaltigen LQsungen in vexhaitnism^ssig kuxzex Zeit mechanisch 
geschadigt wexden. Die Membxanen vexblocken duxch die Anlagexung^ 
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der Substanzen an der Membranoberf lache • Durch diese Anlagerun- 
gen und die Anstromung mit Losungen, di einen hohen Feststoff- 
gehalt aufweisen, konnen sich Schichten bilden oder sich durch 
lokale KonzentrationsUberhohungen Konzentrationspolarisationen 
an der Membrane ausbilden, die zu einer Verringerung der Permeat- 
leistung tind zu einer Erhohung der Salzpassage fiihren, was die 
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erheblich vermindert. 

Es hat sich ferner gezeigt, dass sich bestimmte Feststoffe in 
der turbulent durchstromten Membrane inhe it nur in amorpher oder 
feinkristalliner Form niederschlagen, wodurch die spatere Ab- 
scheidung in der Abscheidungseinheit durch Filtration, Zentri- 
fugierung usw. erschwert wird. 

Weiterhin sind bei der Aufkonzentrierung, die bisher ohne Tem- 
pera turver^nderung erfolgt, alle Voraussetzungen fur die Bildung 
sog, Obersattigungen gegeben» Dabei wird die Loslichkeitsgrenze 
einer Substanz uberschritten, ohne dass eine Ausfailung erfolgt. 
Es bildet sich ein instabiler Zustand aus , aus dem schlagartig 
imd nicht]^egelbar grosse Mengen der abzuscheidenden Substanz 
ausgefallt werden und Erscheinungen, wie Membranverblockung und 
Konzentrationspolarisation, verstarkt hervortreten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, diese Nachteile bei 
der Behandlung von Fltissigkeiten mittels einer Membrantrenn- 
vorrichtung zu beseitigen. Dabei geht die Erfindtrng von der an 
sich bekannten Erkenntnis aus, dass die Loslichkeit, d,h. der 
maximale Wert des Verhaitnisses geloster Stoff zu Lbsungsmittel, 
von der Temperattir abhangig ist. So nimmt in der Regel die Los- 
lichkeit fester Stoff e in Flussigkeiten mit der Temperatur zu, 
es gibt auch einige umgekehrte Faile. 

Die Aufgabe wird gemass der Erfindung bei einem Verfahren der 
eingangs genannten Art dadurch gelost, dass man die zu behan- 
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delnde Losung b i der Eingangs temper a tur einer T mperatur- 
veranderung T-j - Tq unterwirft, dann die Konzentration der 
Losung durch Membrantrennung erhoht und anschliessend das Kon- 
zentrat auf eine Temperatur T2 in Richtung der Aus gangs temper a- 
tur bringt, bei der Losungsstoffe abgeschieden werden, wobei 
die Tempera turdifferenz zwischen Tq, und T2 so gewahlt wird, 
dass die gewiinschte Abscheiderate der Losungsstoffe erzielt 
wird, Durch das erf indungsgem^sse Verfahren wird erreicht, dass 
die Loslichkeit durch die erste Temperaturveranderung, z.B. Er- 
wSrmung, vergrossert wird und dadurch bei der nachfolgenden 
Aufkonzentration in der Membrantrenneinheit praktisch keine 
Ausfallung stattfindet. Erst bei der nachfolgenden Temperatur- 
veranderung, z.B. pietzliche Abkuhlung, kommt es zur spontanen 
Abscheidung der Feststoffe. Durch die gezielte Temperaturbeein- 
flussung failt in der Abscheidemembran nichts vom Gelosten aus ; 
es bildet sich ein metastabiler Zustand,und erst bei der Ein- 
wirkung der zweiten Temperaturveranderung werden die Feststoffe 
abgeschieden. Hier durch wird die Membrane geschpnt und eine 
Schichtenbildung imd Konzentrationspolarisation vermieden. 
Gleichzeitig wird eine grossere Permeatleistung in der Trenn- 
einheit ira Bereich hoherer Aufkonzentrierung und eine niedrige 
Passage geloster Stoffe in das Permeat erreicht* 

Das Verfahren hat ferner den Vorteil, dass durch die gezielte 
spontane Temperaturveranderung im niedrigturbulenten Bereich 
eine giinstigere Abscheidungsform, wie bessere Kristallbildung 
und grobere Abscheidungsf ormen, moglich sind. Auch kann die 
Membranfiache der Membrantrennvorrichtung gegebenenfalls ver- 
ringert werden. 

Das erf indungsgemasse Verfahren hat ferner den Vorteil, dass 
die Abscheidungsrate des Konzentrats durch Wahl der Ausgangs- 
und Endtemperatur bestimmt werden kann. 
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Die Erfindung wird nachfolg nd im Zusammenhang mit den anlxegen- 
den Zeichnungen naher erlSut rt. Hierin zeigen: 

Pig. 1 ein Diagrajnra verschiedener L5slich- 
keitskurven einiger Substanzen, bei 
denen die Loslichkeit mit der Tempe- 
ratur zunimmt , 

Fig. 2 ein Schalt- und FlieBschema einer 
Anlage zur DurchfOhrixng des erfin- 
diingsgemassen Verfahrens, 

Fig. 3 eine abgewandelte Ausf uhrungsform 
der Anlage gemSss Fig. 2, 

Fig. 4 eine weitere schematische Darstel- 

limg einer gemass Fig. 3 abgewandel- 
ten Anlage zur Durchftihrung des 
erfindiingsgemassen Verfahrens. 

Im Diagramm gemass Fig. 1 sind einige L5slichkeitskurven von 
Losungen bestimmter Losungsstof fe in Wasser dargestellt, wie 
Rohrzucker, Mannit, Natriumsalicylat, Natriumnitrat , Natrium- 
thiosulfat und Kaliumhydrogentartrat (Weintein) . Bei samtlichen 
Losungen nimmt die Loslichkeit mit zunehmender Temperatur zu. 
Es ist somit ersichtlich, dass man bei derartigen Losungen durch 
eine TemperaturerhShung die Loslichkeit des L5sungsmittels er- 
hoht, wahrend man durch Abkiihlung ihre LSslichkeit yerringert. 
Diese Erkenntnis ist Ausgang der vorliegenden Erfindung, wobei 
das Verfahren in den nachfolgenden Fig. 2 bis 4 beispielsweise 
eriautert wird. 

Das Grundprinzip der insgesamt mit 10 bezeichneten Anlage zur 
Durchfuhrung des erf indungsgemassen Verfahrens ist aus der Fig. 2 
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eTsichtlich. Die aufzubereit nd ISsung mit der Temperatur Tq 
wird fiber die Leitimg 11, in der ein TenpexatnTittessgerat 22 
angeoTdnet ist, einera TSaraeaustauscher 23 zugeftihTt. In dem 
warffleaustausclier wird die auf zubereitende Lasung, beispielsweise 
daxch Zufufarung von Varmw^sser oder Heissdampf Ober die Leitung 12, 
auf eine bestiamte Temperatur erwarmt. Der Grad der Aufwarmung 
sfird fflittels des Teapcraturfflessgerats 21 gemessen. 

Die erwSrmte Losu^ wird einer insgesamt rait 14 bezeichneten 
Membrantrenneinheit zugefQhrt, bei der es sich beispielsweise 
um eine Umkehrosmose- tind/odex Ultraf iltrationseinheit oder auch 
urn eine Elektrodialysemeffibran haadeln kaiin. In dieser Membran- 
trenneinheit erfolgt eine Aufkonzentrierung der LSsung und eine 
Trennung in fiber die Leitung 26 abfliessendes Permeat und fiber 
die Leitung 27 abgeffihrtes Konzentrat- Das Konzentrat, dessen 
Temperatur mittels des Temperaturkontrollgerats 29 gemessen 
wird, gelangt in einen zweiten Warmeaustauscher 33, in welchem 
bei diesem Ausffihrungsbeispiel eine Abkflhlung des Konzentrats 
vorgenojmnen wird durch Zuffihrung von Kalt- und Eiswasser fiber 
di« Leitung 18. Die Ausgangstemperatur Tg wird mittels des 
Kontrollgerats 3? in der Ausgangsleitung gemessen. Durch die 
Abkfihlung der konzentrierten Losung erfolgt eine spontane 
Ausfailung entweder im Warmeaustauscher 33 oder mit einer 
gewissen Verz6gerung durch eine vorgeschaltete Beruhigungs- 
strecke 25 in der Abscheidevorrichtung 24. In der Abscheide- 
vorrichtung 24 kanri eine Filtration, Zentrifugierung usw. in 
ublicher Weise erfolgeni Die abgeschiedenen Stoffe werden fiber 
die Leitung 34 abgefflhrt, wShrend die feststoffreie LCsung fiber 
die Leitung 43 zur Weiterverwendung gefSrdert wird. 
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In dex nachf olgenden Zeichnung gemass Fig. 3 werden gl iche Teile 
mit gleichen Bezugsziffern wie in der vorhergehenden Figur ver- 
sehen. Diese insgesamt mit 20 bezeichnete Anlage unterscheidet 
sich von der gemass Fig. 2 im wesentlichen dadurch, dass die in 
der behandelten L5sung durch die vorherige Aufwarmung vorhandene 
Warmeenergie zum Erwarmen der zu behandelnden Losung riickgefUhrt 
wird und damit die Wirtschaf tlichkeit der Anlage erhSht wird. Die 
im Warmeaustauscher 23 aufgewamte und der Membrantrenneinheit 14 
zugef iihrte LBsung wird zur Aufwarmung der liber die Leitung 1 1 
ankommenden zu behandelnden L5sung dem Warmeaustauscher 23 noch- 
mals iiber eine Riickfiihr leitung IS zugeftihrt und fliesst dann 
iiber die Leitung 28 zur weiteren Abkiihlung dem Warmeaustauscher 33 
zu, nachdem die Temperatur mittels des Kontrollgerats 29 gemessen 
wurde. Die Abscheidung und Trennung erfolgt in der im Zusammenhang 
mit Fig. 2 beschriebenen Weise. 

Auch in der nachf olgenden Fig. 4 sind gleiche Teile durch gleiche 
Bezugsziffern wie in den vorhergehenden Figuren gekennzeichnet. 
Gegeniiber der Ausfuhrungsform nach Fig. 3 ist bei der Anlage 30 
nach Fig. 4 eine zusatzliche Leitung 38 vorgesehen, die die 
Eingangsleitung 11 ftir die zu behandelnde Losung mit der Ausgangs- 
leitung 43 der aufbereiteten LSsung verbindet. Hierdurch besteht 
die MSglichkeit, Substanzverluste zu erganzen und eine bestimmte 
Losungskonzentration durch Verschnitt der aus der Abscheide- 
vorrichtung 24 iiber die Leitung 43 austretenden LQsung mit der 
auf zubereitenden L5sung einzustellen. Die Teilstrommenge an 
behandelter Losung in Leitung 43 und unbehandelter Losung in 
Leitung 38 kann manuell oder je nach Zusammensetzung des ge- 
wiinschten Gemisches produktabhangig geregelt werden. Eine 
derartige Massnahme kann beispielsweise giinstig sein bei der 
Aufbereitung von Getrankewasser oder bei Wein, bei welcher 
je nach Geschmacksrichtung ein Teil der Ausgangsstof f e der 
behandelten Losung wieder zugesetzt werden. 
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Die im Warmeaustauscher 33 abgekiihlte Losung, die anschliessend 
der Abscheidevorrichtung 24 zugefOhrt wird, kann zunachst iiber 
eine mit 25 bezeichnete Beruhigungsstrecke fliessen, durch 
welche die Turbulenz der Stromung vermindert werden soil. Hier- 
durch kann eine optimale Ausbildung der in der Abscheidevor- 
richtung abgeschiedenen Feststoffe erreicht werden. Es zeigt 
sich, dass durch eine gezielte, schnelle Abkiihlung im niedrig- 
turbulenten Bereich in der Beruhigungsstrecke 25 eine optimale 
Ausscheidungsform moglich ist. 

Bei Substanzen mit fallender Loslichkeitskurve , d.h. bei einem 
System mit L5slichkeitszunahme bei fallender Temperatur, werden 
die Temper aturbeeinflussungen der Losung in den Warmeaustauschern 
23 und 33 in iimgekehrter Reihenfolge wie beschrieben vorgenommen, 
d.h. im Warmeaustauscher 23 erfolgt eirie Abkiihlung, wahrend im 
Warmeaustauscher 33 eine ErwSrmung vor der Ausfallung der Losungs- 
stoffe vorgenommen wird. 

Besonders giinstig kann die Haltbarkeit der Membran beeinflusst 
werden, wenn man eine Membran trenneinhe it verwendet, die gekenn- 
zeichnet ist durch unterschiedlich ausgebildete, stufenweise 
geschaltete Modulsysteme, wobei das Modulsystem der ersten Stufe 
in seiner Permeatleistung und Salzpassage sowie hinsichtlich 
seiner Haltbarkeit starker von der Konzentration der L5sungs- 
inhaltsstoffe beeinflusst wird als das in der nachfolgenden 
Stufe durchf lossene Modul. 

Durch das beschriebene Verfahren ist es moglich, die gewunschte 
Abscheiderate nach vorheriger Priifung des Loslichkeitsdiagramms 
im wesentllchen zu bestimmen. Dieses ist im Zusammenhang mit 
Fig, 1 im Diagramm der Lpslichkeitskurve von Mannit skizziert. 
Bei einer Eingangstemperatur von Tq = 15^ (Abszisse) betrSgt 
die Loslichkeit ca. 16 g/ 100 g Wasser. Die Ausgangstemperatur 
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soli ca, 20° C betragen und eine Abscheiderate von 10 - IS g 
gewahlt werden. Hierzu ist es erf orderlich, eine derartige Auf- 
konzentrierung in der Abscheidemembran vorzunehmen, dass man 
eine Loslichkeit von ca. 30 g / 100 g Wasser erreicht, was bei 
einer Temperatur von ca. 38° C der Fall ist. Bei einer 
nachfolgenden Abkiihlung auf = 20° C fSllt der Differenz- 
betrag A zwischen und T2 aus, namlich ca. 15 g.' 

Nachfolgend sind noch einige Beispiele aus der Metallindustrie 
aufgefuhrt, fiir die das erf indungsgemasse Verfahren ebenfalls 
mit Erfolg anwendbar ist: 

I. Eisensulfat - Auskristallisieren von FeSO^ • '^^-p 
Loslichkeit Eisensulfat 



t (°C) 


FeSO^ g/100 g 


0 


15,65 


10 


20,51 


20 


26,6 


30 


33,0 


40 


40,3 


50 


48,6 


70 


50,9 



Eisensulfat kristallisiert also bis auf 15,5 % FeSO^ (ent- 
sprechend 5,7 % Fe) als Heptahydrat aus. Erh5ht man die 
Schwefelsaurekonzentration auf 25 %, dann sinkt die LOslich- 
keit weiter auf 10 % FeSO^ (entsprechend 3,3 % Fe) ab. 

II. Eisen Il-chlorid FeCl2 * 4 H2O, das man aus salzsauren 
Beizen auskristallisieren kann: 

LBslichkeit FeCl2 • = - 6 HjO 

t (°C) Verbindung L6slichkeit (g/g H2O) 

0 FeCl2 • 6 CI2HO 49,9 

20 FeCl2 • 4 CI2HO 62,2 
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Verbindung 



LSslichk it (g/g H2O) 



40 



FeCl2 • 2 CI2HO 
FeCl2 • 2 CI2HO 
FeCl^ • 0 Cl^HO 



68,8 
78,3 
105,3 



60 



90 



111* Ammoniumpersulfat 

Beim Atzvorgang bilden sich Kupfersulfat und Ammoniumsalze, 
die beim AbkUhlen auf ca. 6 - 10° C zum Teil als Doppelsalz 
CuSOg CNH^)2S0^ ausf alien, 

IV. Das gleiche gilt ftir AtzlSsungen mit Schwef elsaure und 
Wasserstoffperoxi - Zusatz Aininoniumsulf at • 
Beim AbkUhlen auf 5*^ C kann aus Losungen, die 40 - 50 g/1 
Kupfer gelost enthalten, etwa die Halfte entfernt werden. 
Dieses hat den Vorteil der Stof f rtickgewinnung sowie gleich- 
bleibender Beiz- und Atzzeiten. 

Das beschriebene Verfahren ist mit besonderera Vorteil beispiels- 
weise bei Zucker- und Enzymlosungen, bei temperaturempf indlichen 
Praparaten in der pharmazeutischen Industrie usw. anwendbar, 
d.h. bei alien Substanzen, deren L5slichkeit starker von der 
Temperatur beeinflusst wird. 
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